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Resumé
Denne rapport omhandler den ultra langsomme relaxationspro-
cess (ULR), der observeres i lysspredningseksperimenter, i et væld af
væsker. Denne relaxationsprocess har samme temperaturafhængig-
hed som den strukturelle relaxation, og udviser alle de karakteriske
tegn for diffusion. Relaxationsprocessen fortolkes som diffusionen af
“dynamiske klynger” i væsken, kaldet Fischer klynger. I forsøg på
at reproducere disse resultater, opstilles et foton korrelation spek-
troskopi eksperiment, der har til formål at observere korrelationen af
densitetsfluktuationer i væsker. Væskerne o-Terphenyl (OTP) og gly-
cerol undersøges. Det lykkedes ikke at observere densitetsfluktuatio-
ner i væskerne. Eksperimentet er i stand til at genfinde diameteren af
nano-kugler i vandig opløsning. Årsagen til eksperimentet manglen-
de evne til at observere densitetsfluktuationer diskuteres, men ingen
konkret konklusion er opnået.
Abstract
This report deals with the ultra slow relaxation process (USRP)
observed in many glass forming liquids. The temperature denpen-
dance of the relaxation process is similar so the structural relaxation
process it shows many of the characteristica of diffusion. The re-
laxation process is interpreted as the diffusion of “dynamic clusters”
known as Fischer clusters. A photon correlation spectroscopy ex-
periment is set up with the purpose of observing theese ultra slow
relaxation process in the glass forming liquids o-Terphenyl (OTP)
and glycerol. Regretably the attempt was unsuccessful, though it
should be noted that the experiment correctly determines the diam-
eter of a sample of SiO2 nano spheres diluted in water. The reason
for the failure is discussed but no concrete conclusion is reached.
Forord
Der er, i forbindelse med rapporten, lagt en stor mængde arbejde i at opstil-
le og kalibrere forsøgsopstillingen. Dette arbejde havde ikke været muligt
foruden hjælpen af det tekniske personale på RUC. Jeg vil derfor gerne sige
tak til: Ib Høst Pedersen, Heine Larsen, Preben Olsen, Ebbe Hyldahl Lar-
sen og Torben Rasmussen.
Tina Hecksher og jeg besøgte, i september 2012, Stephano Cazzato ved
Chalmers i Göteborg for at få råd angående opstillingen og anvendelsen af
lysspredningseksperimenter. Til lejligheden havde vi medbragt en OTP væ-
ske. Vi observerede en uventet relaxationsprocess ved stuetemperatur, og
den fangede straks vores opmærksomhed. Stephano henviste os til en artikel
af E. W. Fischer der havde en mulig forklaring på fænomenet. Dette var
begyndelsen af projektet, hvorfor Stephano fortjener et særligt tak.
En betydelig mængde penge er blevet brugt på at købe nye detektorer og
diverse elementer til forsøgsopstillingen. Disse penge kommer fra Glas & tid
gruppen ved RUC. Tak.
Målgruppen for projektet er fysik studerende (2.-3. års studerende), der
er interesserede i at lave lysspredningseksperimenter, men uden nogen tid-
ligere erfaring med teknikken.
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Kapitel1
Glasovergangen og relaxationer i seje væsker
En glas er et materiale, der mikroskopisk set er uordnet, som en væske,
men makroskopisk opfører sig som et fast stof. En glas produceres typisk
ved at køle en væske forbi dens smeltetemperatur Tm, med en sådan kø-
lehastighed, at væsken undgår at krystallisere, se figur 1.1. Herefter siges
væsken at være underafkølet. Som væsken køles stiger dens viskositet, og
inden for et relativt lille temperatur-interval stiger viskositeten med flere
størrelsesordner. Væsken siges at gå på glasform. Glasovergangstemperatu-
ren, Tg, afhænger af kølehastigheden, og er dermed en dynamisk størrelse
i modsætning f.eks. smeltetemperaturen. Egenskaben til at gå på glasform
er tilsyneladende universal, men kølehastigheden, der er nødvendig for at
opnå glastilstanden, varierer meget fra materiale til materiale [4].
TmTg1Tg2
Figur 1.1: En glas skabes ved at køle en væske hurtigt nok til, at den undgår
krystallisering ved smeltetemperaturen Tm. Når væsken har passeret dette
punkt, er den underafkølet. Fortsætter man med afkølingen, vil viskositeten
stige yderligere.
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KAPITEL 1. GLASOVERGANGEN OG RELAXATIONER I SEJE
VÆSKER
Lad os se om vi kan forstår hvad der forgår. Hvis vi lader køleraten være
defineret som
q ≡ dT
dt
; (1.1)
kan man betragte afkølingen som et sæt af temperatur-skridt af størrelsen
T , der hver varer t sekunder. Hvis q er høj nok, til at man undgår
krystallisering, kan man beskrive glasovergangen på følgende måde: Efter
en ændring i temperatur vil systemet relaxere. Denne strukturelle relaxation
har en karakteristisk tid . Væsken vil nå at falde tilbage til ligevægt efter
temperatur-skridtet T , så længe at  ≪ t. Siden q er høj nok, til at
væsken undgår krystalisering, vil væsken blive underafkølet. Hvis  ≈t vil
væsken ikke længere kunne nå at relaxere mellem hvert temperatur-skridt
hvorfor glasovergangen finder sted. Hvis  ≫t har vi en glas. En glas er
altså en væske, der er fanget i en uligevægtsstilstand. Dette forklarer hvorfor
glasovergangstemperaturen Tg ikke er konstant, men afhænger af køleraten
q. For alligevel at kvantificere glasovergangen vælger man ofte at definere
Tg som den temperatur, væsken har, når dens viskositet er 1012 Pa, altså:
(Tg) = 1012Pa: (1.2)
Ved at afkøle væsken langsommere kan Tg sænkes en smule. Det er generelt
accepteret at glasovergangen er et dynamisk fænomen [10]. Glas er altså en
uligevægtstilstand en væske kan bringes på.
Inden glasovergangen, er der observeret et væld af forskellige relaxations-
processer med forskellige karakteristika, såsom temperaturafhængighed af
relaxationstiderne. Der er generelt ikke enighed om fortolkningen af dis-
se relaxationsprocesser. En af disse relaxationsprocesser er den strukturelle
relaxation eller -relaxationen, som den også kaldes. En anden af disse re-
laxationsprocesser er den “Ultra langsomme relaxation” (ULR) af densitets-
fluktuationer, der første gang blev observeret af E. W. Fischer [12].
Den ultra langsomme relaxationsprocess er blevet observeret med foton
korrelation spektroskopi (PCS) [12, 19, 24, 25, 32] i et væld af forskel-
lige væsker: o-Terphenyl [2, 24, 25], BMMPC [24, 25], [AMIM][CL] [19],
[BMIM][CL] [19], Salol [24] og D-Glucose [32].
Der meldes ligende resultater i dielektriske studerier [5, 17, 18, 34], i væ-
skerne: D-glucose [17, 18], D-Fructose [18], D-Galactose [18], L-Sorbose [18],
2-ethyl-1-hexanol [5], Glycerol [5, 34], xylitol [5, 34] og sorbitol [5, 34], men
forbindelsen til relaxationsprocesserne, der studeres med PCS er spekulativ.
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ULR fortolkes som diffusionen af “dynamiske klynger” bestående af mole-
kyler i væsken. På grund af Fischers arbejde med denne relaxationsprocess
kaldes de dynamiske klynger ofte for “Fischer klynger” (FK).[12]
A. Patkowski et al. spekulerer i [24], om ULR er en generel egenskab for
vækser. Derudover melder de, at væsken o-Terphenyl kan bringes i en til-
stand uden FC, ved at forberedes på en helt speciel måde. De argumenterer
for, at OTP uden ULR skyldes, at væsken er fanget i en uligevægsstilstand.
Ligende observationer er ikke lavet for andre væsker. Derfor lyder problem-
formuleringen:
1.1 Problemformulering
Er de såkaldte Fischer klynger et “ægte” fænomen?
1.2 Metode
Et naturligt første skridt på vejen mod at besvare denne problemformulering
er at undersøge, om observationen af den ultra langsomme relaxationspro-
cess, der leder til FC modellen kan reproduceres.
For at observere den ultra langsomme relaxationsprocess opstilles et ekspe-
riment, der er i stand til at observere densitetsfluktuationer i seje væsker.
Der måles på væskerne glycerol og OTP. OTP er valgt fordi ULR er ob-
serveret i denne væske ved hjælp af PCS. Glycerol er valgt netop fordi der
ikke er observeret ULR i væsken med lysspredning. Hvis FC er en universal
egenskab bør det observeres i alle væsker.
For at teste eksperimentets evne til at observere densitetsfluktuationer for-
søges først at genfinde relaxationstiden af -relaxationen for de to udvalgte
væsker.
1.3 Opbygning
Væsker bliver viskoelastiske ved lave nok temperaturer. Væsker i denne til-
stand kaldes for seje væsker. Indledningsvis forklares, hvad der menes med
et viskoelastisk materiale. Dernæst gennemgås et udvalg af eksperimentelle
kendsgerninger, angående den den strukturelle relaxation, der forkommer
i seje væsker. Efterfølgende gives en kort gennemgang af de andre, mindre
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forstået relaxationsprocesser. Dette leder op til den relaxationsprocess der
studeres i denne rapport, nemlig den, der tilskrives Fischer klynger.
I afsnit 3 gennemgås den statistisk mekanik, der er nødvendigt for at kunne
studere ligevægtsfluktuationer. Dette afsnit introducerer Brownske bevæ-
gelser, korrelationsfunktioner, spektraldensiteter og fluktuation-dissipation
teoremet, der alle er centrale for studiet af ligevægtsfluktuationer.
Den eksperimentelle metode der gøres brug af i denne rapport er PCS.
Teorien, der er nødvendig for at forstå eksperimentet og den efterfølgende
databehandling, er præsenteret i afsnit 4.
Forsøgsopstillingen er gennemgået i afsnit 5. Dette inkluderer en gennem-
gang af de forskellige elementers funktion, samt en beskrivelse af den kali-
breringsprocedure, der ligger forinden de endelige målinger.
Herefter følger en gennemgang af databehandlingen samt en præsentation
af vores resultater og en diskussion af resultaterne (afsnit 6), en konklusion
(7) og sidst en perspektivering (afsnit 8).
Kapitel2
Relaxationsprocesser i seje væsker
Når en væske nærmer sig glasovergangen bliver responset på et input tids-
eller frekvensafhængig [31]. Materialer, der opfører sig sådan, kaldes for
viskoelastiske. I det kommende afsnit gives en kortfattet introduktion til
viskoelastiske materialer.
2.1 Viskoelastiske materialer
Et viskoelastisk materiale er et materiale, hvis respons på et periodisk input
er, som en fjeder for højfrekvens input, og som en væske ved lavfrekvens
input. At materialet opfører sig som en fjeder, vil sige, at forholdet mellem
stress (generaliseret kraft) og strain (generaliseret tryk) er givet ved
 = G∞H ; (2.1)
hvor  angiver strain, H angiver stress og proportionalitetskonstanten G∞
er materialets shear modulu. Dette er en generel formulering af Hookes lov.
At et materiale opfører sig som en (Newtonsk) væske, vil sige at forholdet
mellem stress og strainrate er givet ved
 =  _N ; (2.2)
hvor _N angiver stressrate, altså den tidsafledte af stress, og proportiona-
litetskonstanten  er viskositeten af materialet. Eftersom et viskoelastisk
materiale kan opføre sig på begge måder, afhængigt af den studerede tids-
skala, er det nødvendigt at have en model, der kan forklare begge aspekter.
En sådan model findes, den kaldes Maxwell modellen.
Maxwell modellen
Maxwells model for viskoelastiske materialer går ud på, at man kan extra-
polere mellem det viskøse og elastiske respons på følgende måde:
_ = _N + _H = 

+ _
G∞ : (2.3)
Ved at isolere H og N i ligning (2.1) og (2.2) og indsætte det i ligning (2.3)
får man:
 _ =  +  _
G∞ =  + M _: (2.4)
11
12 KAPITEL 2. RELAXATIONSPROCESSER I SEJE VÆSKER
/G∞ giver en karakteristisk tid, der kaldes Maxwell relaxationstiden M .
Denne relaxationstid beskriver den strukturelle relaxation, der ifølge Maxwell
modellen, sker i viskoelastiske materialer.
Gyldighed af Maxwell modellen
Ved at løse den differentialligningen, som Maxwell modellen opstiller, kan
man se hvad modellen siger, om den strukturelle relaxation, der forkommer i
viskoelastiske materialer. Hvis vi forestiller os, at der påføres et øjeblikkeligt
stress 0 på et materiale, hvorefter stresset holdes konstant ved 0, findes
fra ligning (2.4) at
0 =  +  _
G∞ ⇔ _ = −G∞ : (2.5)
Skrevet på denne måde er det klart at løsningen (t) vil være en eksponen-
tiel funktion
(t) = k ⋅ e−G∞ t = k ⋅ e −tM ; (2.6)
hvor k er en konstant, der bestemmes ved hjælp af rendbetingelser. Maxwell
modellen forudsiger en eksponentiel relaxation som respons på et step i
stress. Som det ses senere er dette ikke, hvad man observerer i seje væsker.
Når Maxwell modellen alligevel introduceres, er det, fordi den på trods
af sin fejlagtige forudsigelse, giver et godt billede af, hvordan viskoelastiske
materialer opfører sig.
2.2 Relaxationer i seje væsker
Relaxationer i væsker er blevet studeret i stort omfang. Som det vil blive
klart i afsnit 2.3, forekommer der mange forskellige relaxationsprocesser i
seje væsker. Den strukturelle relaxationen (også kaldet -relaxationen) er
dog blevet studeret i et særligt stort omfang.
Det viser sig, at på trods af, at en glas kan skabes fra mange forskellige
former for væsker, der på molekylært niveau er meget forskellige, deler de al-
ligevel mange egenskaber. To af disse egenskaber er den ikke-eksponentielle
tidsafhængighed af -relaxationen og en ikke-Arrhenius temperaturafhæn-
gighed af relaxationstiden [14]. Jeg vil kort præsentere de to egenskaber.
Tidsafhængigheden af den strukturelle relaxation
Når en viskøs væske udsættes for en step-pertubation relaxerer den langsomt
mod en stabile tilstand. Denne relaxation er næsten altid ikke-eksponentiel.
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En funktion, der ofte bruges til at fitte relaxationstiden,  , i seje væsker,
er Kohlrausch-Williams-Watts (KWW) formlen, der er en “strukket” eks-
ponentiel funktion
(t) = e(−( t )KWW ) for 0 < KWW < 1: (2.7)
Eksempler på funktionen med forskellige værdier af KWW er vist på figur
2.1.
Der er to konkurerende forklaringer på denne observation. Den ene påstår,
at det skyldes, at materialet relaxerer homogent og at denne relaxation kan
beskrives med en strukket eksponentiel funktion. Den anden teori påstår,
at der er tale om mange forskellige domæner af materialet, der alle relaxe-
rer eksponentiel, men med forskellige relaxationstider. Summen af dem alle
giver anledning til en relaxationsprocess, der er ikke-eksponentiel.[28]
φ
(t
)
φ(t) = exp
(
−
(
t
τ
)β)
β = 1
β = 1/2
β = 1/3
β = 1/4
t
Figur 2.1: KWW formlen er plottet for forskellige værdier af KWW .
Temperaturafhængigheden af relaxationstiden
Man kunne forestille sig, at -relaxationen var et aktiveringsenergi fæno-
men, hvor en process skal passere en energibarriere, før fænomen tager sted.
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Sådanne fænomener er beskrevet af Arrhenius ligningen [10]:
 = 0e( EkBT ); (2.8)
hvor E er aktiveringsenergien, T er temperaturen, og kB er Boltzmanns
konstant og 0 er en materiale konstant. Det har vist sig, at relaxationer
i seje væsker ikke følger denne ligning, men er mere temperaturafhængig.
Dette vises oftes ved at plotte log() mod Tg/T for at tage højde for det
faktum, at væsker har forskellige glasovergangstemperatur. Hvis relaxation-
stiden har en Arrhenius temperaturafhængighed, så er det en ret linie fra 0
til 1 i plottet, se figur 2.2. Væsker, der er tilnærmelsesvis Arrhenius, kaldes
“strong”, og væsker, der afviger meget fra en Arrhenius temperaturafhæn-
gighed, kaldes “fragile” (hvilket ikke har noget at gøre med, hvor skrøbelige
væskerne er). Dette gøres mere kvantitativt ved at definere fragilitets index,
m, som er defineret som den hældning kurven har ved T = Tg, altså:
m = d log()
d (Tg/T ) ∣Tg : (2.9)
Fra figur 2.2 fremgår det, at væsker der følger en Arrhenius temperaturaf-
hængighed har fragilitets index m ≈ 17. Et eksempel på en væske men et
højt fragilitets indeks er K3Ca2(NO3)7 med m ≈ 90 [10].
En funktion der ofte bruges til at fitte denne temperaturafhængighed, er
Vogel-Fulcher-Tammann (VFT) ligningen:
 = 0e( AT−T0 ): (2.10)
hvor T0 er en materiale konstant. En mulig forklaring på den ikke-Arrhenius
temperaturafhængighed af relaxationstiden er, at aktiveringsenergien E
er temperaturafhængig [10], altså at:
 = 0e(E(T )kBT ); (2.11)
men der er andre konkurrende forklaringer.
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Figur 2.2: Temperaturafhængigheden af viskositeten af en række væsker.
Fra [1]
Disse to eksperimentelle kendsgerninger omhandler alle den strukturelle re-
laxation. Dette er som sagt ikke den eneste relaxationsprocess, der forkom-
mer i seje væsker.
2.3 Karakterisering af relaxationsprocesser i seje væ-
sker
Der er lavet en del arbejde i forsøget på at redegøre for de forskellige re-
laxationsprocesser, der forekommer i seje væsker. Jeg vil her forsøge at
give en kort gennemgang af dem. Det er vigtigt at pointere, at der er tale
om eksperimentelle observationer, for hvilke den grundlæggende fortolkning
stadigvæk er under diskussion. Gennemgangen er hovedsageligt baseret på
[20].
Der er karakteriseret fire typer af relaxationer, der forkommer i seje væsker:
-process, den langsomme -process, Boson peak og den hurtige -process.
-process: Denne relaxationsprocess skyldes strukturelle relaxationer i væ-
sken, og styrer blandt andet viskositeten af væsken. Denne relaxations-
process er stærkt temperaturafhængig.
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Figur 2.3: En skematisk repræsentation af det frekvensafhængige dielektri-
ske tab i en ikke-ledende sej væske, som observeret i dielektriske målinger.
Fra [20].
Den langsomme -process: I mange seje væsker observeres en relaxa-
tionsprocess, der er hurtigere end  relaxationen. Denne relaxations-
process er mindre temperaturafhængig end -relaxationen.
Boson peak: Ved endnu højere frekvenser observeres der endnu en relaxa-
tionsprocess der tilsyneladende er generel for seje væsker. Den kaldes
“Boson peaket”. Denne relaxationsprocess er også temperaturuafhæn-
gig.
Hurtig -process: Mellem -processen og Boson peaket findes der natur-
ligvis et minimum af ′′. Dette minimum er dog ikke så lavt, som man
forventer ved addition af  og boson relaxationen. Dette tyder på, at
der ligger endnu en relaxationsprocess i dette frekvensdomæne. Denne
relaxationsprocess kaldes den hurtige -process.
Der stadigvæk er meget tilbage at forstå om de mange forskellige relaxa-
tionsprocesser og deres indbyrdes relationer, der forekommer i seje væsker.
Udover disse relaxationsprocesser er der observeret endnu en “ultra” lang-
som relaxationsprocess. Denne behandles næste afsnit.
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2.4 Fischer klynger
Fischer klynger er en model, der beskriver den ultra langsomme relaxations-
process (ULR), der er observeret i væsker. Ifølge modellen skyldes ULR, at
molekylerne i væsken ophober sig i klynger (“fischer klynger”), der diffun-
derer rundt i væsken.
Her gennemgås de eksperimentelle observationer, der er lavet i forbindelse
med ULR, der leder til fortolkningen af ULR som Fischer klynger. Gennem-
gangen er hovedsageligt baseret på [2]:
i Relaxationen kan beskrives af en eksponentiel funktion, ligesom diffu-
sionen af kugler i et opløsningsmiddel. Relaxationstiden er mange stør-
relsesordner større end den strukturelle -relaxation.
ii Temperaturafhængigheden af relaxationstiden for Fischer klyngerne er
identisk med -relaxationen.
iii Relaxationstiden er q afhængig med
1

∝ q2; (2.12)
for små q værdier (små spredningsvinkler), hvilket er en typisk q-afhængighed
for diffusion.
iv Ved statisk lysspredning ses et “speckle pattern”, hvis man måler med en
2D detektor. Dette er fraværende, når der ikke observeres Fischer klyn-
ger i prøven. Det giver en kvalitativ ide om, hvad der forårsager denne
ultra langsomme relaxationsprocess. Det er tale om en samling af mole-
kyler, der er stor nok, til at man tydeligt kan se densitetsfluktuationerne
med en 2D detektor. Se figur 2.4.
v Ved Fotonkorrelation spektroskopi (PCS) forsøg ses relaxationen kun i
de vertikalt polariserede målingerne. Som det vil blive vist i afsnit 4.6,
betyder dette, at der er tale om translatoriske bevægelser. Det faktum,
at der ikke er nogen korrelation af det lys der måles med horisontal po-
larisering, betyder at der ikke er nogen korrelation i klyngernes rotation,
eller at klyngerne er fuldstændig sfæriske.
Disse observationen peger altså på, at der er tale om diffusionen af “noget”
i prøven.
Patkowski et al. giver i [24] følgende fysiske fortolkning af de eksperimen-
telle fakta:
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(a) Med speckle pattern [25] (b) Uden speckle pattern [25]
Figur 2.4: 2.4a viser det “speckle pattern” der observeres for væsker med
ULR. 2.4b viser en måling på en væske uden ULR. Der observeres ikke noget
“speckle pattern”.
The clusters are regions of high density in a supercooled liquid.
The ultraslow process, which has all the features of translatio-
nal diffusion, can be assigned to a diffusion of the cluster due to
diffusion of their boundaries. This diffusion of the cluster boun-
daries is due to a local growth and “melting” of the cluster on
its surface without any mass transport involving the inner parts
of the cluster and keeping the correlation length of the cluster
constant at constant temperature. [24, p. 8]
Adskillige teorier er fremsat for at forklare hvordan, disse Fischer Clusters
skabes, se [2] og referencer deri. Vi vil dog i denne rapport ikke fokusere
på de teoretiske modeller, men på at genskabe nogle af de eksperimentelle
kendsgerninger.
Kapitel3
Ligevægtsfluktuationer og responsfunktioner
Når et system bringes ud af ligevægt vil det relaxere tilbage mod ligevægt.
Det viser sig, at i den lineære grænse, vil relaxationsprocessen være relate-
ret til de relaxationsprocesser, der forkommer i systemet, når det fluktuerer
omkring ligevægt. Vi kan altså, ved at studere et system ude af ligevægt,
få information omkring, hvordan systemet opfører sig i ligevægt. Omvendt
kan vi, ved at studere et system i ligevægt, få information omkring, hvordan
det ville reagere, på en ekstern perturbation.
I dette kapitel vil jeg introducere begrebet Brownske bevægelser og den
teori, der er nødvendig for at kunne studere ligevægtsfluktuationer. Dette
indebærer en introduktion af begrebet korrelationsfunktion, samt en præ-
sentation af fluktuation-dissipation teoremet, der forbinder ligevægtsfluktu-
ationer og responset på en ekstern perturbation.
3.1 Brownske bevægelser og ligevægtsfluktuationer
Hvis en partikel nedsænkes i en væske med sammenlignelig densitet, men
bestående af molekyler, der er små i forhold til partiklen, vil man observe-
re, at partikelen bevæger sig rundt i væsken på en tilsyneladende tilfældig
maner, selv når partiklen og væsken er i termisk ligevægt. Dette blev obser-
veret af Robert Brown i 1827, da han studerede pollen partikler i en væske
under et mikroskop, og derfor kaldes den type af tilsyneladende tilfældige
bevægelser for Brownske bevægelser. Partiklen, der nedsænkes, kaldes til
tider for en Brownsk partikel.
Forklaringen på dette fænomen blev givet af Albert Einstein i 1905 [11].
Ifølge Einstein skyldes de Brownske bevægelser, at den Brownske partikel
konstant kolliderer med partiklerne i væsken. Observationen af Bownske
bevægelser sammen med Einsteins fortolkning blev opfattet som et tegn
på, at stof betår af molekyler og, at partiklerne i en væske er i konstant
bevægelse, på trods af termisk ligevægt.
For at kalibrere eksperimentet måles på SiO2 kugler i en vandig opløs-
ning, der netop udfører Brownske bevægelser.
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Fænomenet modelleres ofte med Langevin’s ligning. Her antages det at de
Brownske bevægelser skyldes en tilfældig kraft (t), hvilket man indsætter
i Newtons anden lov
m
dv(t)
dt
= −v(t) + (t); (3.1)
hvor v(t) er hastigheden til tiden t, m er massen af partiklen og  er frik-
tionskonstanten. Ligning (3.1) er en stokastisk differential ligning. Friktions-
konstanten er forbundet til diffusionskonstanten gennem [27]:
D = kBT

: (3.2)
Ligning (3.2) forbinder D, der stammer fra de tilsyneladende tilfældige
bevægelser i ligevægtssystemet, med friktionskonstanten , der er en ma-
kroskopisk egenskab, der typisk er forbundet med evnen til at modstå be-
vægelse på trods af en ekstern kraft. Dette er et eksempel på fluktuation-
dissipation teoremet, som præsenteres senere.
For store sfæriske partikler kan man antage at væsken kun “griber fast”
i overfladen af partiklen. Dette kaldes strokes friktion, og det medfører, at
 = 6a, hvor  er viskositeten af væsken, og a er radius af partiklen [27].
Hvis dette sættes ind i ligning (3.2) giver det
D = kBT
6a
: (3.3)
Denne formel kaldes til tider for Strokes-Einstein ligningen. Den forbinder
diffusionskonstanten med temperaturen og viskositeten af den væske hvori
diffusionen finder sted. Formlen bliver relevant senere i rapporten, da den
blandt andet bruges til at kalibrere eksperiment.
Der er nu blevet præsenteret et eksempel på ligevægtsfluktuationer. For
at kunne studere fluktuationerne mere generelt skal flere begreber i spil. I
næste afsnit introduceres korrelationsfunktionen, der er essentiel i studiet
af fluktuationer.
3.2 Autokorrelationsfunktion
Fra dagligdagen er vi vant til at opfatte ordet korrelation som synonym for
sammenhænge, i sætninger som: “er der en korrelation mellem rygning og
lungekraft?”. Dette afsnit vil se nærmere på, hvordan begrebet korrelation
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bruges i fysik.
Hvis man er interesseret udregne den gennemsnitlige værdi af en egenska-
ber A kan man gøre det på to måder. Man kan observere et system over
et tidsinterval, og midle alle tilstande systemet har været i, i tidsperioden,
hvilket man kalder tidsmidling. Alternativt kan kan midle over en samling
af systemer, der makroskopisk er ens. Dette kalder man den ensemblemid-
lede.
I eksperimentet, der rapporteres om her, er der ikke kontrol over syste-
mets mikro tilstand, så det er ikke muligt at lave ensemblemidling. Såfremt
tidsmidlingen og ensemblemidlingen er ens, siges systemet at være ergodisk.
Det har ikke været muligt at vise, at virkelige fysiske systemer er ergodi-
ske, men de forudsigelser, der laves på baggrund af denne antagelse, er ofte
rigtige [6]. Der forsættes derfor med tidsmidlingen.
Observeres en fluktuerende egenskab A over en periode T , kan gennem-
snittet findes ved at tage summen af alle de observerede værdier og dividere
med antallet af observationer. Lades observationsperioden gå mod uendelig
fås den gennemsnitlige værdi
⟨A⟩ = lim
T→∞ 1T
T∫
0
dtA(t): (3.4)
Hvis man er interesseret i at vide hvordan egenskaben ændres, kan det ses på
gennemsnittet af produktet A(t)A(t + ), hvor A(t) angiver afvigelsen
fra middelværdien til tiden t. Dette kaldes for autokorrelationen af A og
betegnes Ct(t)
Ct(t) = ⟨A(0)A(t)⟩t = limT→∞ 1T
T∫
0
dA(t)A(t + ): (3.5)
En autokorrelation er altså krydskorrelationen af et signal med sig selv. Det
er, populært sagt, et mål for ligheden mellem observationen af en egenskab
til tiden t og et senere tidspunkt t +  .
Lad os betragte grænserne  = 0 og  =∞. Det klart fra ligning (3.5) at for
 = 0 er ⟨A(0)A(0)⟩ = ⟨A2⟩. I den anden grænse vil A(0) og A() blive
fuldstændigt ukorrelerede, så ⟨A(0)A()⟩ = ⟨A(0)⟩⟨A()⟩ = ⟨A⟩2. Det
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gælder altså at
Ct(0) = ⟨A2⟩ (3.6)
Ct(∞) = ⟨A⟩2 (3.7)
Hvis vi forstiller os at observationsperioden deles op i N tidsintervaller kan
ligning (3.5) kan approksimeres som en sum
⟨A⟩ = lim
N→∞ 1N
N∑
j=1 Aj (3.8)⟨A(0)A() = lim
N→∞ 1N
N∑
j=1 AjAj+n (3.9)
hvor Aj giver værdien af A i begyndelsen af det j’de tidsskridt. Siden⟨A(t)A(t) er ∑
j
AjAj =∑
j
A2j (3.10)
altid vil være et positivt tal, vil ⟨A2⟩ være positiv. ⟨A(t)(t + )⟩2 er
N∑
j=1 AjAj+n (3.11)
men siden A fluktuerer, vil nogle af ledene AjAi vil gå ud med hinanden.
Derfor gælder det at
N∑
j=1 A2j ≥ N∑j=1 AjAj+n (3.12)
Sammen med ligning (3.6-3.7) kan vi slutte at ⟨A2⟩ ≥ ⟨A⟩2. Autokorrela-
tionsfunktionen aftager altså fra ⟨A2⟩ til ⟨A⟩2. Denne aftagelse fra ⟨A2⟩ til⟨A⟩2 er, hvad der observeres i et lysspredningseksperiment.
3.3 Spektral densiteten
Generelt er spektraldensiteten af en fluktuerende egenskab defineret ved
SA(!) = 1
2
∞∫−∞ dte−i!t⟨A∗(0)A(t)⟩ (3.13)
Altså er spektraldensiteten og autokorrelationsfunktionen Fourirer par, og
indholder, matematisk set, den samme information om den fluktuerende
egenskab:
⟨A∗(0)A(t)⟩ = ∞∫−∞ d!ei!tSA(!) (3.14)
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Figur 3.1: Vi betragter en fluktuerende egenskab A. Korrelationsfunktionen⟨A(0)A(t)⟩ aftager fra ⟨A2⟩ til ⟨A⟩2. Plottet er med logaritmisk tidsakse.
3.4 Fluktuation dissipation teoremet
Einstein var den første til at beskrive sammenhænget mellem fluktuationer
i ligevægts systemer og deres respons på makroskopiske eksterne pertur-
bationer i form af ligning (3.2). I 1928 udgav Nyquist et ligende udtryk der
relaterer støjen i en resistor med dens ledningsevne. [23]. Dette blev gene-
raliseret til fluktuation-dissipation teoremet i 1951 af Callen og Welton [8],
hvor de kommer frem til resultatet
⟨F 2⟩ = 2

∞∫
0
R(!)E(!;T )d! (3.15)
Hvor ⟨F 2⟩ er gennemsnittet af kvadratet af den generaliserede kraft, R(!)
er det generaliserede respons og E(!;T ) er den gennemsnitlige energy ved
temperaturen T. Ved høje temperature (kT >> h̵!) er E(!;T ) ≈ kT .
FD-teoremet gør det muligt at studere et systems ligevægtsegenskaber ved
at udsætte det for en svag perturbation. Systemet vil absorbere energi på
en maner, der er fuldstændigt bestemt af spektraldensiteten af fluktuatio-
nerne. FD-teoremet gør det ligeledes muligt for os at sammenligne eksperi-
24
KAPITEL 3. LIGEVÆGTSFLUKTUATIONER OG
RESPONSFUNKTIONER
mentelle resultater opnået ved fundamentalt forskellige forsøgsopstillinger.
Dette er relevant, når man f.eks. sammenligner de relaxationstider, der op-
nås gennem dielektriske studier, af -relaxationen, med relaxationstiderne,
der opnås med lysspredningseksperimenter.
Kapitel4
Lysspredning
Lysspredning er igennem de sidste mange år blevet brugt til at studere
strukturelle og dynamiske egenskaber af forskellige materialer. Som følge
der af er mange forskellige lysspredningsteknikker blevet udviklet og udvik-
les stadigvæk [30].
Dette afsnit har til formål at introducere den eksperimentelle metode foton
korrelation spektroskopi. For at gøre dette gives først en kort gennemgang
af, hvordan man fra det spredte lys fra prøven kan få information om dy-
namikken i prøven. Gennemgangen er baseret på [6].
Afsnit 4.1 giver en kort introduktion til, hvordan et typisk lyssprednings-
eksperiment udføres. Dernæst i afsnit 4.2 undersøges, hvordan det spredte
lys indholder information omkring den dynamik, der forkommer i prøven. I
afsnit 4.3 introduceres den homodyne og heterodyne korrelationsfunktion,
der er de autokorrelationsfunktioner man måler i PCS. Afsnit 4.5 omhandler
det referencesystem der anvendes til at beskrive vores målinger. Dernæst, i
afsnit 4.6, udledes den homodyne korrelationsfunktion for sfæriske moleky-
ler, som anvenden til kalibreringen af forsøgsopstillingen. Sidst, i afsnit 4.8,
betragtes det spredte lys fra rene væsker.
4.1 Generelt om lysspredningseksperimenter
Elektromagnetisk stråling kan groft sagt vekselvirke med materialer på to
grundlæggende forskellige måder. Enten kan den elektromagnetiske stråling
exiterer en eller flere elektroner i materialet, hvilket kaldes for absorbtion,
ellers kan strålingen accelere elektronerne i prøven, som efterfølgende ud-
sender lys, hvilket man kalder for spredning.
I et spredningseksperiment sendes elektromagnetisk stråling ind på en prø-
ve, og den spredte stråling måles. Hvis bølgelængden af den elektromagneti-
ske stråling er mellem 350 og 800 nm, kaldes det lys. Eftersom eksperimentet
gør brug af elektromagnetisk stråling med en bølgelængde på 532 nm, vil
der fremover skrives lys i stedet for elektromagnetisk stråling, men det er
vigtigt at pointere, at metoden ikke er afgrænset til lys. Det elektriske felt
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fra lyset accelerer elektronerne i prøven, hvilket får de accelerede elektroner
til at udsende lys i alle retninger. Lyset fra elektronerne kaldes det spredte
lys. Hvis man laver lysspredning på et fuldstændigt homogent materiale,
vil der kun spredes lys i den fremadrettede retning, da lyset i alle andre
retninger vil lave destruktiv interferens. Altså kan man kun få spredning i
andet end den fremadrettede retning, hvis materialet er inhomogen på en
længdeskala sammenlignelig med bølgelængden. Sådanne inhomogeniteter
kan opstår ved, at der er urenhed i prøven, eller ved, at der forkommer
densitetsvariationer. Densitetsvariationer giver anledning til variationer i
den dielektriske konstant og dermed brydningsindekset af materialet. Det
spredte lys indholder altså information omkring prøven.
Lad os betragte et klassisk lysspredningseksperiment illusteret i figur 4.1.
Hvis retningen af den indgående lys kaldes ki (i for indgående) og retningen
af det spredte lys kf (f for final) kan forskellen på de to vektorer defineres
som q ≡ kf − ki, se figur 4.1. q kaldes ofte for spredningsvektoren. Spred-
ningsvektoren er forbundet til spredningsvinklen gennem Bragg’s lov, under
antagelse om, at bølgelængden (næsten) ikke ændrer sig af spredningen, alt-
så at ∣ki∣ ≈ ∣kf ∣:
q = 2ki sin(
2
) = 4
i
sin(
2
) : (4.1)
Alt efter hvordan man har opstillet sit eksperiment, kan man få forskellig
information om den prøve, der undersøges. Overordnet set kan man dele
lysspredningseksperimenter op i to kategorier: statisk- og dynamisk lys-
spredning. Ved statisk lysspredning måler man intensiteten af det spredte
stråling som funktion af spredningsvinklen, hvor man i dynamisk lysspred-
ning typisk måler den tidslige udvikling af intensiteten i en fast vinkel.
4.2 Fluktuationer i 0
Lad os undersøge, hvad der sker, når lys rammer et materiale. I et typisk
lysspredningseksperiment kan det indgående elektriske felt beskrives som
en plan bølge, det vil sige, at bølgen udelukkende bevæger sig i et plan, og
kan beskrives ved
Ei(r; t) = niE0ei(ki⋅r−!it) (4.2)
hvor ni er polarisationen, E0 er amplituden af det elektriske felt, ki er bøl-
gevektoren og !i er frekvensen.
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Figur 4.1: I et typisk lysspredningseksperiment sendes lys med en bestemt
bølgelænge ind i en prøve. Det spredte lys detekteres i en spredningsvinkel
. Lyset kan føres gennem polarisator, alt efter hvilken egenskab af ens prø-
ve man er interesseret i at undersøge. Forskellen mellem retningen af den
indgående og udgående stråling kaldes for spredningsvektoren q.
Denne bølge rammer et materiale med en lokal dielektrisk konstant
(r; t) = 0I + (r; t) (4.3)
hvor (r; t) er fluktuationstensoren af den dielektriske konstant ved stedet
r til tiden t og I er en enhedstensor. Det kan vises (se [6, p 33-36]), at
komposanten af det spredte elektriske felt, Es (s for spredt), fra sprednings-
volumenet med afstanden R og polarisation nf , bølgevektor kf og frekvens
!f , der når detektoren, er givet ved
Es(q; t) = E0
4R0
eikfR∫
V
d3re(i(q⋅r−!it)) [nf ⋅ [kf × (kf × ((r; t) ⋅ ni))]]
(4.4)
hvor det nedsænkede V betyder, at der integreres over hele sprednings-
volumenet. Ved hjælp af den den rumlige Fourier transformation af den
dielektriske fluktuation
(q; t) = ∫
V
d3reiq⋅r(r; t) (4.5)
kan ligning (4.4) udtrykkes som
Es(q; t) = E0
4R0
ei(kfR−!it) [nf ⋅ [kf × kf × ((q; t) ⋅ ni)]] : (4.6)
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For at simplificere dette udtryk kan krydsprodukterne udregnes. For at gøre
dette, benyttes at A×(B×C) = B(A⋅C)−C(A⋅B). Dette resulterer i følgende
omskrivning:
ni ⋅[kf × (kf × (q; t))]⋅nf = ni ⋅[kf ⋅ (kf ⋅ (q; t)) − (q; t) ⋅ (kf ⋅ kf)]⋅nf :
(4.7)
Den endelige polarisering nf er vinkelret på bølgevektoren for det spredte
felt kf , så det gælder at, nf ⋅ kf = 0. Med dette bliver højre side af ligning
(4.7) til −nf ⋅ (q; t) ⋅ kf ⋅ kf ⋅ ni = −ni ⋅ (q; t) ⋅ nf ⋅ ∣kf ∣2 (4.8)
hvor ∣kf ∣2 = k2f .Ved derudover at definere
if(q; t) ≡ nf ⋅ (q; t) ⋅ ni ; (4.9)
der giver komposanten af fluktuationen af den dielektriske konstant lang
polariseringsretningen af den indgående og udgående retning (derfor det
nedsænkede “if”), kan ligning (4.6) omskrives til
Es(q; t) = −k2fE0
4R0
ei(kfR−!it)if(q; t): (4.10)
Fra ligning (4.10) kan autokorrelationsfunktionen udregnes:
⟨E∗s (q;0)Es(q; t)⟩ = ⟨−k2fE04R0 e(−i(kfR))∗if(q;0)−k2fE04R0 e(i(kfR−!it))if(q; t)⟩= k4f ∣E0∣2
162R220
ei(kfR−!it−kfR)⟨∗if(q;0)if(q; t)⟩= k4f ∣E0∣2
162R220
⟨∗if(q;0)if(q; t)⟩e(−i!it)
(4.11)
hvo ∗ angiver den kompleks konjugerede. Nu er der en forbindelse mellem
autokorrelationsfunktionen af det spredte felt og fluktuationerne af den di-
elektriske konstant.
Det ses at autokorrelationsfunktionen er proportional med korrelationsfunk-
tionen af fluktuationerne af den dielektriske konstant. Proportionalitetskon-
stanten er:
A = k4fI0
162R220
(4.12)
hvor I0 ≡ ∣E0∣2.
Altså kan man, ved at kende autokorrelationsfunktionen for det spredte
elektriske felt, få information om fluktuationerne af den dielektriske kon-
stant. Disse skyldes densitets fluktuationer eller diffusion af store partikler
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i den prøve, der er under undersøgelse. Ved at måle det spredte lys, er det
muligt at undersøge dynamikken i prøven.
I nogle lysspredningseksperimenter måles ikke korrelationsfunktionen af det
elektriske felt, men spektraldensiteten, S(q; !) af det elektriske felt. De to
størrelser indholder i princippet samme information da
S(q; !) = 1
2
∞∫−∞ dtei!t⟨E∗s (q;0)Es(q; t)⟩ (4.13)
rent praktisk kan man bare ikke udføre integralet, da man i et eksperiment
ikke måler i uendeligt langt tid.
4.3 Foton korrelationsspektroskopi
Den eksperimentelle metode, der anvendes er foton korrelationsspektrosko-
pi (PCS). Som navnet antyder, korrelerer man de spredte fotoner (foton
korrelation), og det spektrum, man får ud af det indeholder information om
prøven (spektroskopi).
PCS kan udføres med to forskellige detektionsmetoder: Homodyn detektion
og heterodyn detektion. Med den homodyne detektion måles udelukkende
det spredte lys fra prøven, hvor man med den heterodyne detektion blander
det spredte lys med noget af det uspredte lys fra laseren.
Detektor Autokorrelator computer
Spredt 
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Figur 4.2: Forskellen på homodyn og heterodyn detektion. I den heterodyne
detektion blandet det spredte lys med noget af det uspedte lys fra laseren.
På trods af, at forsøget, der rapporteres her, benytter sig af homodyn de-
tektion, vil der alligevel kort forklares om begge detektionsmetoder. Figur
4.2 illustrerer forskellen på de to detektionsmetoder.
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Detektoren er en Single Photon Avalanche Photo Diode, hvis strøm, i,
er proportional med kvadratet på det indkommende elektriske felt i(t) ∝∣E(t)∣2 og altså proportionalt med intensiteten af det indkommende felt.
Outputtet fra detektoren sendes videre til et stykke hardware som kaldes
autokorrelatoren, der beregner autokorrelationsfunktionen ⟨i(q;0)i(q; t)⟩⟨i(q;0)i(q; t)⟩ = B⟨∣Es(q;0)∣2∣Es(q; t)∣2⟩ ; (4.14)
hvor B er en proportionalitetskonstant, der knytter sig til effektiviteten
af detektoren. I den følgende diskussion af forskellen mellem homodyn og
heterodyn detektion er det nyttigt at have defineret de to felt autokorrela-
tionsfunktioner:
C1(q; t) = ⟨E∗s (q;0)Es(q; t)⟩
C2(q; t) = ⟨∣Es(q;0)∣2∣Es(q; t)∣2⟩: (4.15)
Når man benytter sig af den homodyne detektionsmetode, måler man ude-
lukkende det spredte felt. Det betyder, at ⟨i(0)i(t)⟩ er proportional med
C2(t), hvilket derfor ofte kaldes for den homodyne korrelationsfunktion.
I den heterodyne detektionsmetode måles selvfølgelig også intensiteten af
det spredte lys, men man tilføjer også en lokal oscillator, hvilket ændrer
forholdene. Det lys, der detekteres, er en blanding af det spredte og ikke-
spredte lys. Det gælder altså at
I ∝ ∣Es +El∣2; (4.16)
hvor Es og El er det elektriske felt af henholdsvis det spredte lys og lyset
fra laseren. Autokorrelationsfunktionen bliver således⟨i(q;0)i(q; t)⟩ = ⟨∣El(q;0) +Es(q;0)∣2∣El(q; t) +Es(q; t)∣2⟩: (4.17)
Dette giver anledning til 16 led. Heldigvis er ikke alle de 16 led betydelige.
Ligning (4.17) kortes ned til[6]:⟨i(q;0)i(t)⟩ ≈ [⟨∣El∣2⟩2 + 2⟨∣El∣2⟩Re(⟨E∗(q;0)E(q; t)⟩)]= [I2l + 2IlRe(C1(q; t))] ; (4.18)
hvor Il = ⟨∣El∣2⟩ og Re(C1(t)) er real delen af af C1. Man måler altså real
delen af det spredte elektriske felt direkte, når man benytter sig af den he-
terodyne detektionsmetode. Dette er vigtigt, da der netop er etableret en
sammenhæng mellem det spredte felt og densitetsfluktuationerne i prøven
(ligning (4.11)). Men hvorfor måles så den homodyne korrelationsfunktion,
når det er den heterodyne korrelationsfunktion, der indholder den interes-
seante information? Svaret på dette findes i næste afsnit.
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4.4 Den Gausiske approksimation
Under antagelse om, at (q; t) er en Gausisk stokastisk variabel kan man
vise at [6]
C1(q; t) = ∣C2(q;0)∣2 + ∣C2(q; t)∣2: (4.19)
Altså kan man komme fra intensitetsautokorrelationsfunktionen til feltau-
tokorrelationsfunktionen.
Ligning (4.19) kan normaliseres ved at dividere igennem med ∣C2(q;0)∣2:
(t) = C1(q; t)∣C2(q;0)∣2 = ∣C2(q;0)∣2∣C2(q;0)∣2 + ∣C2(q; t)∣2∣C2(q;0)∣2 (4.20)
Idealt set går ligning (4.20) fra 2 ved t = 0 til 1 ved t = ∞. I praksis er
det ikke altid tilfældet. Figur 4.3 viser en måling på SiO kugler med en
diameter på 101 nm i en vandig opløsning, hvor (0) ≈ 2.
Tid [s]
φ
(t
)
Figur 4.3: Autokorrelationsfunktion for nano kugler med Ø = 101 nm i vandig
opløsning
Den Gausiske approksimation gælder, hvis spredningsvolumenet kan opde-
les i et antal delvolumener, der er store nok til, at partiklernes bevægelse
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i ét delvolumen er uafhængig af partiklernes bevægelse i de andre delvolu-
mener. Store tals lov siger så, at gennemsnittet af en mængde stokastiske
variable, med samme sandsynlighedsfordeling, er Gauss fordelt.
Den Gausiske approksimation antages så ofte ved fortolkningen af lysspred-
ningseksperimenter, at det er blevet en traditionel antagelse [6], så det er
vigtigt at pointere, at den ikke nødvendigvis holder, se f.eks. [21] hvor af-
vigelsen fra den Gausiske approksimation benyttes til at studere et ulige-
vægtssystem.
4.5 De forskellige spredningsgeometrier
I et typisk lysspredningsforsøg benyttes polariseringsfiltre til at filtrere en
bestemt polariseringen af både det indgående og det spredte lys. Typisk
benyttes en kombination af vertikal (V) og horisontal (H) polaisering. Det-
te giver anledning til fire forskellige kombinationer af horisontal og verti-
kal polarisering: HH, HV, VH, VV. Ofte kaldes VV og HH for polariseret
spredning, hvor HV og VH kaldes for depolariseret spredning. Alt efter hvil-
ken opstillingen man vælger, kan man få forskellige oplysninger om prøven.
VV giver oplysninger omkring translatoriske bevægelser i prøver, hvor VH
blandt andet kan give information om rotationelle bevægelser i prøven. [6]
For at kunne udregne if(q; t) skal ni og nf anvendes. Således skal man
vælge et koordinatsystem for disse udregninger. Dette koordinatsystem, der
er vist på figur 4.4 kaldes ofte for spredningsgeometrien. I vores opstilling
bruger vi en spredningsgeometri, der giver anledning til følgende udtryk for
de forskellige polariseringer.
V V (q; t) = zz(q; t) (4.21)
V H(q; t) = zy(q; t) (4.22)
HV (q; t) = xz(q; t) sin() + yz(q; t) cos() (4.23)
HH(q; t) = xy(q; t) sin() + yy(q; t) cos() (4.24)
hvor ij betyder fluktuationerne af den dielektriske konstant i ij-planen.
4.6 Spredning fra sfæriske molekyler
Ind til videre har vi betragtet densitetsfluktuationer generelt, uden at spe-
cificere hvordan disse fluktuationer er forbundet til systemet der studeres.
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Figur 4.4: Spredningsgeometrien. XY er spredningsplanen.  er sprednings-
vinklen.
I dette afsnit betragtes en væske bestående af sfæriske molekyler.
Lad os betragte et fuldstændigt sfæriske molekyle. Det vides at det indu-
cerede dipolmoment for et ikke-sfærisk molekyle er givet ved prikproduktet
af polarisabilitetsmatrixen  og det indkommende elektriske felt E.
 =  ⋅E: (4.25)
For sfæriske molekyler er  er en skalar i stedet for en matrix, så det
inducerede dipolmoment parallelt til det elektriske felt:
 = E: (4.26)
Den molekylære polarisabilitet er da givet ved
if = (ni ⋅nf); (4.27)
altså polarisabiliteten langs den indgående og udgående polarisering. Det
spredte felt ved detektoren er proportionalt med den molekylære polarisa-
bilitet
Es(q; t)∝ if(t)eiq⋅r(t) (4.28)
hvor r(t) angiver positionen af massemidtpunktet for molekylet til tiden t,
og q er spredningsvektoren. Fluktuationerne i den molekylære polarisabili-
tet kan opskrives ved at summere over alle molekyler i spredningsvolumenet
if(q; t) = (ni ⋅nf) N∑
j=1 eiq⋅rj(t) = (ni ⋅nf) (q; t); (4.29)
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hvor vi har defineret
 (q; t) ≡ N∑
j=1 eiq⋅rj(t): (4.30)
Summen tages over alle molekyler i spredningsvoluemet. Alternativt kan
man tage summen over alle partikler i prøven, men nøjes med at integrere
over spredningsvolumenet
 (q; t) = ∫
V
d3r
N∑
j=1  (r − rj(t)) eiq⋅r (4.31)
summen
N∑
j=1  (r − rj(t)) giver antals-densiteten (r; t) af partikler i punktet
r til tiden t. Dette kan skrive som (q; t) = 0 + (r; t), hvor 0 er den
gennemsnitlige densitet, og (r; t) er fluktuationerne i densiteten i punktet
r til tiden t. Med dette kan ligning (4.31)
 (q; t) = ∫
V
d3r(q; t)eiq⋅r = (q; t): (4.32)
Ved at indsætte ligning (4.32) tilbage i (4.29) ses det at if(q; t) indholder
information om densitetsfluktuationerne.
Fra ligning (4.29) kan den heterodyne og heterodyne korrelationsfunktioner
udregnes:
C1(q; t) = (ni ⋅ nf)2 2⟨(q;0)(q; t)⟩
C2(q; t) = (ni ⋅ nf)4 4⟨∣(q;0)∣2∣(q; t)∣2 (4.33)
Med dette kan udtrykkene for densitetsfluktuationerne opskrives, som de
ses i de forskellige spredningsgeometrier. For at gøre er det nødvendigt at
referere til spredningsgeometrien (ligning (4.21)-(4.24)), der blev introdu-
ceret i afsnit 4.5. For både V H og HV er prikprodukt nul, da akserne
i koordinatsystemet er ortogonale, så nz ⊥ ny, nx ⊥ nz og nx ⊥ ny. For
HH forsvinder sinus-leddet (igen fordi nx ⊥ ny), men ikke cosinus leddet,
og dermed er CHH = cos2()CV V , altså:
C1;V V (q; t) = 2⟨(q;0)(q; t)⟩ (4.34)
C1;V H(q; t) = C1;HV (q; t) = 0: (4.35)
C1;HH(q; t) = cos2()C1;V V (q; t): (4.36)
I vores forsøgsopstilling er spredningsvinklen  = 90○, så vi ser at CV V =
CHH .
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4.7 Heterodyn korrelationsfunktion for sfæriske par-
tikler i opløsningsmiddel
Nu betragtes den heterodyne korrelationsfunktion for sfæriske partikler i et
opløsningsmiddel. Dette afsnit har til formål at gennemgå, hvordan man helt
konkret kan få information omkring dynamikken i et simpelt modelsystem,
nemlig sfæriske partikler nedsænket i en væske. Ved at studere det spredte
lys, kan man blandt andet finde diffusionskonstanten. Dette er nyttigt, da
det er sådan et system, der benyttes til at kalibrere forsøgsopstillingen.
For store partikler i en opløsning vil det typisk gælde at polarisabiliteten for
partiklerne er meget større end polarisabiliteten af molekylerne i væsken,
og partiklerne bevæger sig meget langsommere end molekylerne. Altså vil
man forvente at partiklerne spreder lys meget mere effektivt end væsken,
og at fluktuationerne er meget langsomme.
Vi er interesseret i at fluktuationer i den dielektriske konstant, men istedet
for densitetsfluktuationer ønsker vi at vide, hvor mange partikler der er i
spredningsvolumet, på et givent tidspunkt. Vi definere en funktion bj(t),
der kun har til formål at fortælle, hvorvidt et givent molekyle befinder sig
i spredningsvolumenet eller ej
bj(t) = { 1 j ∈ V0 j ∉ V : (4.37)
Dette gør, at summen i ligning (4.30) tages over bj(t), så
 (q; t) = N∑
j=1 bj(t)eiq−rj(t) : (4.38)
Fra dette udregnes den heterodyne korrelationsfunktion
C1(q; t) =⟨ ∗(q;0) (q; t)⟩
=⟨ N∑
j=1 bj(0)eiq−rj(0) N∑j=1 bj(t)eiq−rj(t)⟩=⟨bj(0)bj(t)⟩⟨eiq(rj(t)−rj(0))⟩ :
(4.39)
Det gælder, at ⟨bj(0)bj(t)⟩ = ⟨N⟩, hvor ⟨N⟩ er det gennemsnitlige antal
partikler i spredningsvolumenet. Man kan definere
Fs(q; t) ≡ ⟨eiq(rj(t)−rj(0))⟩ (4.40)
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der kaldes “den intermediere spredningsfunktion”. Med denne definition kan
C1 skrives som:
C1(q; t) = ⟨N⟩Fs(q; t) : (4.41)
For rent faktisk at udregne Fs(q; t), skal man definere en sandsynligheds-
fordeling af molekylerne og opskrive diffusionsligningen for denne sandsyn-
lighedsfordeling. Denne differentialligning Fouirer transformeres og løses.
Løsningen er [6]:
Fs(q; t) = e−q2Dt = e−t : (4.42)
Her gøres brug af, at (q2D) er en karakteristisk tid for diffusionen af mole-
kylerne. Autokorrelationsfunktionen findes til at være
C1(q; t) = ⟨N⟩e− t : (4.43)
Ved at gøre brug at Sigert relationen, kan man komme fra C1 til C2, så
længe den Gaussiske approksimation holder
C2(q; t) = ⟨N⟩2 + ⟨N⟩2e− 2t = ⟨N⟩2(1 + e−2t ) : (4.44)
Det er denne funktion der bruges til at kalibrere forsøgsopstillingen.
4.8 Spredning fra væsker
Det er hidtil antaget at molekylerne spreder lys uafhængigt af hinanden.
Dette gælder ikke i væsker. I væsker kan polariseringen ikke længere be-
skrives som en skalar, da termiske fluktuationer giver anledning til optisk
anisotropi, hvilket tilkendegiver sig som off-diagonale elementer i de dielek-
triske fluktuationer. Den dielektriske konstant 0 af en væske er generelt
en funktion af både temperatur og tryk. For at beskrive dette kan man
indføre den dielektriske tilstandsligning 0 = (T0; 0). For små ændringer i
temperatur og tryk kan man skrive
(r; t) = 0 (0 + (r; t) ; T0 + T (r; t)) (4.45)
ved at lave en rækkeudvikling af (r; t) =  − 0 til første orden findes
(r; t) = ( 

)
T
(r; t) + ( 
T
)

T (r; t): (4.46)
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Dette udtryk kan så sættes ind i udtrykket for spektral densiteten:
Sif(q; !) = (ni ⋅ nf)2 [( 

)2
T0
S(q; !)+
( 

)
T0
( 
T
)
0
(ST (q; !) + ST(q; !))+
( 
T
)2
0
STT (q; !) ]
(4.47)
hvor S, ST , ST og STT er spektral densiteterne for fluktuationerne i hen-
holdsvis ⟨∗(q;0)(q; t)⟩, ⟨∗(q;0)T (q; t)⟩, ⟨T ∗(q;0)(q; t)⟩ og⟨T ∗(q;0)T (q; t)⟩. Man har dog fundet, at fluktuationerne i den dielektri-
ske konstant, som skyldes temperaturfluktuationer, er så lille, at man kan
se bort fra den. Dermed reduceres ligning (4.47) til
Sif(q; !) = (ni ⋅ nf)2 ( 

)2
0
⟨∗(q;0)(q; t)⟩ (4.48)
Altså indholder korrelationsfunktionen hovedsageligt information omkring
densitetsfluktuationerne i væsken.
I grænsettilfældet hvor q→ 0 gælder det, at
lim
q→0S(q) = ⟨N2⟩ = V 2kBTT (4.49)
hvor V er spredningsvolumenet, ⟨N2⟩ er middel kvadrat fluktuation af an-
tallet af antallet af partikler i spredningsvolumenet og T er den isoterme
kompressibilitet. Ligning (4.49) er uafhængig af spredningsvinkelen så læng-
de, at spredningsvolumenet er det.
Ligning (4.49) er endnu et eksempel på fluktuation-dissipation teoremet.
Her forbindes den isoterme kompressibilitet med, en makroskopisk stør-
relse, med middel kvadrat fluktuation af antallet af antallet af partikler i
spredningsvolumenet, der er en mikroskopisk størrelse.
Gennemgangen af teorien er hermed færdig.

Kapitel5
Forsøgsopstilling
Formålet med dette afsnit er at beskrive forsøgsopstillingen sådan, at kom-
mende studerende, eller andre interesserede, vil være i stand til at reprodu-
cere den, og forstå hvorfor elementerne i opstillingen er placeret, som de er.
En skematisk afbildning af forsøgsopstillingen er givet i figur 5.1. Her gives
en tilsvarende beskrivelse i ord: Efter laseren har er placeret en “half wave
plate” (HWP) efterfulgt af en polariseringsprisme, hvilket giver mulighed
for at kontrollere intensiteten såvel som at definere polariseringen af det lys,
der sendes ind i prøven. Herefter følger fire spejle og tre pinholes, der bruges
til at definere spredningsplanet. Efter det sidste pinhole er, der en linse der
mindsker spredningsvolumenet. Det spredte lys opsamles i en vinkel af 90○
af en optisk fiber. Inden det optiske fiber er der endnu en linse, der sikre,
at lyset er coherent. Efter Linsen er placeret endnu en polariseringsprisme,
der bestemmer polariseringen af det spredte lys, der når detektoren. Lyset
deles derefter i to dele, der føres til hver sin detektor. Herefter er en korrela-
tor forbundet til hver detektor. Dataen indsamles af computeren der kører
Flexible correlator v. 1.0 som udfører en krydskorrelering.
5.1 Optiske elementer
Hvis polarisatoren er orienteret langs x-aksen, fjerner den y-komposanten
af feltet. En sådan operation kan repræsenteres på matrix form ved
( Etx
Etyei(y−x) ) = ( a11 a12a21 a22 )( EixEiyei(y−x) ) : (5.1)
hvor Et og Ei er henholdsvis det transmiterede og indgående felt. A kaldes
for Jones matrixen og den repræsenterer effekten det optiske element på
det indgående felt. Med denne notation er det enormt simpelt at udregne,
hvad der sker med det elektriske felt, når det passerer gennem forsøgsop-
stillingen, så længe man kender Jones matricerne for de forskellige optiske
elementer. Hvis man f.eks. har n optiske elementer med tilhørende Jones
matricer A1;A2; ::;An, er det endelige felt givet ved Et =An ⋅ ::: ⋅A2 ⋅A1 ⋅Ei.
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Figur 5.1: Skematisk repræsentation af forsøgsopstillingen. Forsøget udføres
med homodyn detektion.
Lad os derfor betragte de forskellige elementer i opstillingen.
Beam Splitter
Når lys rammer kontaktfladen mellem to materialer med forskellige bryd-
ningsindex, vil noget af lyset blive transmitteret, og noget vil blive reflek-
teret. Dette udnyttes, når man laver en beam splitter. Her deles lysets
intensitet i to lige store portioner. Det reflekterede lys får et faseskifte på
180○, hvor det transmitterede lys fase er bevaret [35]. Beam splitters kan
også ændre polariseringen af lyset.
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Polarisator
En polarisator, hvis akse danner en vinkel  i forhold til x-aksen af feltet,
har følgende Jones Matrice [3]
AP; = ( cos2  cos  sin cos  sin  sin2  ) : (5.2)
Det vil sige, at i det konkrete eksempel, hvor polarisatoren er langs x-aksen
(horisontal), er  = 0, og langt y-aksen (vertikal) er  = /2 hvilket giver
anledning til følgende Jones Matricer
AP;H = ( 1 00 0 ) AP;V = ( 0 00 1 ) : (5.3)
Wave retarder
En wave retarder tilføjer en faseforskydning ei(x) til x-komposanten og
ei(y) til y-komposanten. Dette kan igen skrives på matrix form
( E0xe(ix)
E0yei()e(iy) ) = ( e(ix) 00 e(iy) )( E0xE0ye(i) ) (5.4)
hvor betegner faseforskellen mellem x- og y-komposanten af det indkom-
mende felt. Ved at betragte forskellen i fasen mellem x- og y-komposanten:
ei = ei(y−x) og indsætter dette i ligning (5.4) får man:
( E0x
E0yei()ei ) = ( 1 00 e(i) )( E0xE0ye(i) ) : (5.5)
I opstillingen er der en Half Wave Plate, der er et eksempel på en wave
retarder. Såfremt HWP danner en vinkel  med x-aksen, har Jones matrixen
følgende form
AHWP = ( cos 2 sin 2sin 2 − cos 2 ) : (5.6)
HWP sammen med den første polarisator giver mulighed for at styre in-
tensiteten af det lys, der sendes ind mod prøven. Dette fremgår af Jones
matricerne for opstillingen:
Et =AP;=0AHWPEi
= ( 1 0
0 0
)( cos 2 sin 2
sin 2 − cos 2 )Ei
= ( cos 2Eix
0
)
(5.7)
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Den transmiterede intensitet kan således varieres ved at lade vinklen af
HWP gå fra 0 til 45○.
5.2 Detektoren, korrelatoren og software
Detektoren er en Single Photon Counting Module. Modellen er “SPCM-
AQRH-13-FC” fra PerkinElmer, der er i stand til at detektere fotoner med
bølgelængde fra 400 nm til 1060 nm. Dødtiden er mellem 35 ns og 65 ns, og
dens “dark count” er på omkring 180 counts/sek. En måling af dark count
er vist på figur 5.2.
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Figur 5.2: Dark count for vores detektorer ligger omkring 170-210.
Detektoren er en Single Photon Avalanche Diode (SPAD). En SPAD er en
halvleder, der holder en konstant potentialeforskel. Når fotonen rammer de-
tektoren, kommer potentialet over en kritisk værdi, og en strøm løber. Man
siger, at fotonen sætter en “lavine” af strøm igang (deraf navnet). Kort tid
efter lavinen, er der dog en vis sandsynlighed for, at der kommer et “efter-
skælv”, hvilket vil tælle som en detektion af endnu en foton. Dette giver
anledning til en unaturligt høj korrelation af detektioner ved korte tider.
For at kompensere for dette, kan man bruge to korrelatorer, og lave en kryds
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korrelering mellem dem. Man korrelerer altså antal detektioner til tiden t
for detektor A med antal detektioner fra detektor B til tiden t +  . Det er
nemlig stærkt usandsynligt, at de to detektorer udsættes for et “efterskælv”
i løbet af et meget kort tidsinterval,  . På denne måde undgås unaturligt
høje korrelationer af detektioner ved korte tider. Figur 5.3 viser et eksempel
på to målinger, en med krydskorrelering og en uden. Det fremgår af figuren
af målingen uden krydskorrelering har et enormt peak i korrelationsfunk-
tionen ved t ≈ 10−7.
Tid [s]
φ
(t
)
Figur 5.3: Effekten af kryds korrelering er tydelig ved høje frekvenser.
De målte intensiteter korreleres af en hardware korrelator fra www.correlator.com.
Modellen er Flex2k-x2/B. Krydskorrelering sker med programmet Flexible
correlator v. 1.0.
5.3 Laser
“Laser” er et akronym for de engelske ord: LightAmplification by Stimulated
Emission of Radiation. En laser fungerer altså ved at udnytte stimuleret
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emission af elektroner og består typisk af fire komponenter, et hulrum, et la-
ser (Gain) medium, en pumpe og et sæt af spejle. Figur 5.4 illustrer designet
af en laser med en gas som gain medie. Atomerne i gain mediet exciteres af
pumpen. Når antallet af atomer i gain mediet i exciterede tilstande er højere
end antallet af atomer i lavere energitilstande siges “population inversion”
at være opnået, og antallet af emissioner vil overgå antallet af absorptioner.
Når en elektron henfalder fra et højere energi niveau udsender det lys med
frekvensen f = Eslut−Estart/h. Det udsendte lys vil stimulere andre exiterede
elektroner til at henfalde. Disse stimulerede henfald vil have samme fase og
retning som lyset der stimulerede henfaldet. I hver ende af hulrummet er
spejle. Det ene spejl reflekterer fuldstændigt, hvor det andet lader en lille
del af lyset slippe igennem. Det reflekterede lys vil stimulere flere endnu
flere henfald, hvilket skaber et feedback loop. På denne måde kan man med
en laser opnå meget intenst, monokromatisk og plant elektromagnetisk strå-
ling.
100 %
reflektion
99.9 %
reflektion
gain medie
(f.eks. HeNe blanding)
Beam
Figur 5.4: Typisk design af en laser.
Der er anvendt to forskellige lasere. Den ene laser er fra OXXIUS SLIM
LASER. Den har en bølgelænge på 532 nm med et power output på 300
mW. Diameteren på beamet er målt af fabrikanten til at være 0:62 mm,
målt 5 cm fra laseren. Den anden Laser er fra CrystaLasers. Den har en
bølgelængde på 671 nm og et power output på 100 mW. Diameteren på
beamet er mål af fabrikanten til at være 0:6 mm.
5.4 kryostat
Kryostaten er en kommerciel kryostat fra Helitran, der fungerer efter “cold
finger” princippet. Temperaturen er reguleret med en 311 Temperature Con-
troller fra LakeShore. Controlleren bruger “proportionalintegralderivative
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controller” (PID) algoritmen til at regulere temperaturen. Algoritmen for-
søger at minimere forskellen mellem den målte temperatur, og den ønskede
temperatur ved at regulere effekten af varmelegmet. Algoritmen har tre
parametre Kp Ki og Kd, der vægter outputtet af algoritmen u(t)
u(t) =Kpe(t) +Ki t∫
0
e()d +Kdde(t)
dt
(5.8)
hvor e(t) er er forskellen mellem temperaturen til tiden t, og den ønske-
de temperatur. Ved at variere de tre parametre kan man styre hvordan
termostaten varmer. Man kan sige, at Kp, Ki og Kd styrer, hvor kraftigt
kontrollen skal reagere på henholdsvis den “øjeblikkelige forskel”, den “tid-
ligere forskel”, og den “fremtidige forskel”.
Der er monteret to termometre i kryostaten: Én i toppen af kryostaten,
og én på ydersiden af prøveholderen. Temperaturen kalibreres efter ter-
mometeret i toppen.
Kryostat er monteret på en hjemmelavet holder, der gør det muligt at ju-
stere positionen af kryostaten i forhold til beamet.
5.5 Kalibrering
For at sikre, at resultaterne fra målingerne af væskerne afspejler den dy-
namik, der findes i væskerne, og ikke skyldes fejl i forsøgsopstillingen, er
det nødvendigt, at forsøgsopstillingen kalibreres. Der udføres tre forskellige
målinger, for at sikre, at forsøgsopstillingen virker efter henseende. De er:
1. VV og VH måling af nanokugler med kendt radius. VV målingen
udføres for at se om den rigtige radius kan genfindes, og VH målingen
burde ingen korrelation give, da nano kuglerne er sfæriske.
2. en VV og VH måling af toluene, der begge burde give ingen korre-
lering, siden relaxationsprocesserne i Tolluene er for hurtige til, at
eksperimentet kan observere det.
For at disse målinger udføres rigtigt skal det sikres, at lyset fra laseren be-
væger sig i samme plan som detektoren. For at opnå dette bruges et sæt af
spejle og pin holes. Pin holes er stænger med cirkulære huller i, der fungerer
som retningspunkter.
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Referenceprøven er en vandig opløsning med 101;9 nm SiO2 kugler. Det er
forsøgt at genfinde den hydrodynamiske radius af disse nanokugler. Dette
gøres ved at fitte følgende udtryk til den homodyne autokorrelationsfunk-
tionen.
(t) = A +B ⋅ exp(−2t

) ; (5.9)
hvor A er baseline, B er kontrasten og  er relaxationstiden. Dette giver
relaxationstiden, som kan bruges til at finde den hydrodynamiske radius rh
gennem Einstein-Strokes formlen fra afsnit 3.1:
D = kBT
6rh
⇔ rh = kBT
6D
: (5.10)
Diffusionskonsstanten D findes gennem relationen
D = 1
q2
(5.11)
Samme reference prøve bruges til at tjekke om, der er nogen korrelation i
VH eksperimentet.
Resultatet af kalibreringen
Figur 5.5 viser resultatet af en kalibreringsmåling på nanokugler i vandig
opløsning. Den hydrodynamiske radius findes til at være 101;6 nm hvilket
er tæt på den rigtige diameter, der er 101;6 nm. Som forventet ses der ingen
korrelation af VH spektrummet.
Målingen på tolluene giver som forventet ingen korrelation i hverken VV
eller VH. Resultatet af målingen er vist på figur 5.6.
Alle kalibreringsmålingerne fungerer efter henseende.
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Figur 5.5: VV og VHmåling på nano kugler i vandig opløsning. VV målingen
giver tilnærmelsesvis rigtige radius, og som forventet ses ingen korrelation af
VH målingen.
T = 296 K
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Figur 5.6: Vi ser ingen korrelation i hverken VV eller VH.

Kapitel6
Databehandling og diskussion af resultater
Formålet med dette projektarbejde har været at opstille et eksperiment,
der var i stand til at observere densitetsfluktuationer i seje væsker, samt at
bruge denne forsøgsopstilling til at undersøge, hvorvidt ULR observeres i et
udvalg af væsker. Der måles på både o-Terphenyl og Glycerol, som repræ-
senterer to meget forskellige seje væsker. O-Terphenyl er en van der waals
væske med fragilitetsindeks på omkring 80, og Glycerol er en hydrogen bun-
det væske med et fragilitetsindeks på omkring 50. Derudover er der mange,
der har målt på disse væsker, så der er et godt grundlag for at sammenligne
med data fra litteraturen.
I dette afsnit gennemgås databehandlingen, od de endelige resultater præ-
senteres og diskuteres. Afsnittet er delt op i to dele, en del til målingerne
på o-Terpenhyl og en del til Glycerol. Først redegøres der kort for, hvordan
prøven er fremstillet, hvorefter der gives en oversigt over data i litteratu-
ren, der sammenlignes med. Dernæst laves en kvalitativ analyse af de målte
korrelationsfunktioner efterfulgt af en kvantitativ analyse. Sidst sammen-
lignes de fundne relaxationstider med data fra litteraturen, og resultaterne
diskuteres.
6.1 o-Terphenyl
Glasovergangstemperaturen er omkring 243 K, og smeltetemperaturen er
omkring 329 K [29].
Prøven er sendt til os af professor Rössler’s gruppe fra Universität Bay-
reuth i Tyskland. For at undgå urenheder i prøven er væsken opbevaret i et
forseglet glasrør, og forinden forsegling er prøven blevet filtreret og vakuum
destilleret.
Data fra litteraturen
Relaxationsprocesserne i o-Terphenyl er tidligere blevet studeret med PCS.
Derfor er der indsamlet data fra adskillige artikler, for dels at kunne ophol-
de mine egne resultater mod dem og dels for at se om dataen i litteraturen
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stemmer overens. I litteraturen referer forfattere oftes hinandens data for
at vise, hvorvidt deres data er i overenstemmelse med, hvad der tidligere
er fundet. Dette er dog ikke gjort så grundigt, som man kunne ønske. Det
har derfor været lidt af et detektiv arbejde at finde de originale værker frem.
Der er også taget data fra en enkelt artikel, der bruger en anden ekspe-
rimentel metode, nemlig dielektrisk spektroskopi. I denne artikel er tem-
peraturafhængigheden af viskositeten vist, frem for relaxationstiden af -
relaxationsprocessen, , men som forklaret tidligere er de to størrelser for-
bundet gennem shear modulet, G∞, ved  = /G∞. Hvis man kender G∞ som
funktion af temperatur, kan man omregne mellem relaxationstiden og visko-
siteten. For simplicitetens skyld antages at shear modulet er temperatur-
uafhængig, og at G∞ ≈ 109 Pa. Dette er ikke helt sandt, men da shear
modulet er meget mindre temperatur-afhængigt end viskositeten, er det en
rimelig antagelse.
Temperaturafhængigheden af relaxationstiderne
Vi er interesseret i at observere to relaxationsprocesser: -relaxationen og
den langtstrækkende korrelation af densitetsfluktuationer, der tilskrives Fi-
scher klynger.
Den homodyne korrelationsfunktion er målt ved 18 forskellige temperature
mellem 305 K og 245 K (305 300 295 290 285 280 275 270 267.5 265 262.5
260 257.5 255 252.5 250 247.5 245). Målingerne har hver en varighed på en
halv time, og er udført efter mindst seks timers ventetid fra temperaturen
er blevet ændret. Dette er gjort for at sikre, at prøven er i termisk ligevægt
med omgivelserne, og at væskens struktur er relaxeret. Korrelationsfunktio-
nerne er vist i figur 6.1.
Kontrasten er betydeligt højere end man ville forvente for densitetsfluktu-
ationer i væsker, og der ser ikke ud til at være nogen åbenlys sammenhæng
mellem kontrast og temperatur. Ved første øjekast ser det ud til, at der
forekommer to relaxationsprocesser; en “hurtig” relaxationsprocess der lig-
ger omkring 10−4 − 10−2 sek, og en “langsom” relaxationsprocess omkring
10−1 −102 sek. Første hypotese var, at den hurtige var -relaxationen, og at
den langsomme skyldes Fischer klynger.
Derudover er det tydeligt, at der er oscillationer i korrelationsfunktionen,
og at disse ser ud til at være dæmpede oscillationer, samt at der er mere
end en enkelt frekvens.
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Figur 6.1: Homodyn VV korrelationsfunktion for OTP ved 18 forskellige
temperature.
Databehandlingen er delt op i to dele. Først betragtes den “hurtige” relaxa-
tionsproces. Her afprøves flere forskellige fits, for at se hvilket, der bedst
indfanger formen af kurven. Derefter betragtes den “langsomme” relaxa-
tionsproces.
Den hurtige relaxationsprocess forventes at være -relaxationen. Fra lit-
teraturen vides at denne relaxation kan fittes med den strukket eksponen-
tielfunktion med en temperaturafhængig KWW .
C2(t) = A +Be−(C ⋅t)KWW (6.1)
Hvor A er baseline, B er skæringen med 2. aksen, C er den inverse relaxa-
tionstid og KWW er en parameter mellem 0 og 1, der “strækker” korre-
lationsfunktionen. Det er dog valgt at sætte KWW = 1. Dette skyldes, at
svingningerne forstyrer formen af korrelationsfunktionen på en sådan måde,
at det giver anledning til værdier for KWW > 1, altså en “sammenpresset”
eksponentiel funktion fremfor en “strukket”. Værdier for KWWW > 1 er ob-
serveret i forbindelse med “aging” eksperimenter, altså eksperimenter, hvor
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dynamikken i systemet, der undersøges, ændrer sig med tiden, altså eksperi-
menter, hvor systemet er ude af ligevægt. Da eksperimentet, der rapporteres
her, er et ligevægtseksperiment, kan deres forklaring af fænomenet desværre
ikke genbruges her.
Figur 6.2 viser lineært plot af korrelationsfunktionerne. På figuren er nogle
af korrelationsfunktionerne forskudt langs y-aksen for at få dem til at ligge
nogenlunde over hinanden. Det ser ud til, at perioden er omkring 0.05 se-
kunder, altså en frekvens omkring 20 Hz.
φ
(t
)
sekunder
T ≈ 0.05 s
f ≈ 20 Hz
Figur 6.2: Lineært plot af korrelationsfunktionerne. Det ser ud til at perio-
den er omkring 0.05 sek svarende til en frekvens på 20 H.
Præcist hvad, der ligger til grund for disse oscillationer, er svært at finde
ud af. I det følgende præsentes de overvejelser der er gjort omkring deres
oprindelse.
Den første hypotese var, at disse oscillationer skyldes motorerne i de pum-
per der blev brugt i forbindelse med kryostaten. Oscillationerne finder dog
stadigvæk sted, når pumpen slukkes. Det faktum, at der er tale om oscil-
lationer i en korrelationsfunktion, gør det mindre trivielt at finde frem til
kilden af disse oscillationer. Den næste hypotese var, at de skyldtes oscil-
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lationer i intensiteten af laseren. Der ses dog ikke oscillationer i nogle af
kalibreringsmålingerne, så denne forklaring virker usandsynlig.
Alternativt kunne man forestille sig, at oscillationerne skyldes dynamik-
ken i prøven. I litteraturen rapporteres, at rotationel diffusion af moleky-
ler giver anledning til korrelationsfunktioner, der beskrives med dæmpede
oscillationer, i stedet for exponentielt aftagende funktioner [13]. Korrela-
tionsfunktionerne der præsenteres er dog stærkt dæmpede i forhold til de
oscillationer vi observerer. Vores målinger er VV, hvilket kun giver informa-
tion om translatoriske bevægelser i prøven, så dette er næppe forklaringen
på de oscillationer, som ses. I [22] benyttes homodyn PCS til at studere
turbulent flow. Der observeres oscillationer i korrelationsfunktionen, men
de er ikke dæmpede.
For at fitte oscillationerne, tilføjes en dæmpet oscillation til eksponenti-
elfunktionen, således at fitte funktionen får formen:
C2(t) = A +Be(−C ⋅t+D exp(−E⋅t) sin(F ⋅t+G)) (6.2)
Ligning (6.2) indholder 7 parametre. De første 3 (A, B og C) er de samme
som i ligning (6.1), altså henholdsvis baseline, skæringen med 2. aksen og
invers relaxationstiden. De sidste 4 parameter (D, E, F og G) er henholdsvis
amplituden af oscillationerne, relaxationstiden for dæmpningen, vinkelfre-
kvensen af oscillationerne og en faseforskydning.
Ligning (6.2) har ikke nogen umiddelbar fysisk forklaring.
Figur 6.3 viser et udvalg af korrelationsfunktioner, der er normaliseret for
bedre at kunne sammenlignes. Der ikke er nogen klar sammenhæng mellem
temperatur og relaxationstid.
Fit med ligning (6.1) og (6.2) er præsenteret i figur 6.4 for at vise, hvordan
de forskellige fitte funktioner indfanger formen af kurven. Man kan se at fit
med ligning (6.2) indfanger den første del af kurven, hvor ligning (6.1) med
variabel KWW indfanger relaxationen, men ikke oscillationerne, og ligning
(6.1) med KWW = 1 indfanger ikke kurven specielt godt.
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Figur 6.3: Normaliserede korrelationsfunktioner for OTP for forskellige tem-
perature.
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Figur 6.4: Sammenligning af de forskellige fitte-funktioner. Fit med hen-
holdsvis (6.2), (6.1) hvor KWW fittes og (6.1) hvor KWW = 1. KWW ≈ 1:84.
Relaxationstiderne er 6;8 ⋅ 10−2 sek, 7;7 ⋅ 10−3 sek og 8;4 ⋅ 10−3 sek.
56
KAPITEL 6. DATABEHANDLING OG DISKUSSION AF
RESULTATER
I figur 6.5 er 6 af de 7 fitte parameter plottet mod temperaturen. Der ses
ingen trends. Nogle af fitte parameterne (D og E) bliver negative. Det er
svært at knytte en fysisk fortolkning til dette. De fittede relaxationstider er
præsenteret i figur 6.7 sammenholdt med data fra litteraturen. Umiddelbart
er der ikke nogen temperaturafhængighed af relaxationstiden, og det er
derfor usandsynligt, at det vi måler afspejler dynamikken i prøven.
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Figur 6.5: Temperaturafhængigheden af 6 af de 7 fitte parameterne fra lig-
ning (6.2), hvor der er forsøgt at tage højde for svingningerne. Relaxations-
tiderne (1/C) er vist på figur 6.7.
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Nu behandles den “langsomme” relaxationsprocess, som forventes at være
“den ultra langsomme relaxation”. For at fitte denne relaxationsprocess er
ligning (6.1) med KWW = 1 benyttet, da litteraturen melder værdier for
KWW ≈ 1 for ULR. Et udvalg af disse fits er præsenteret i figur 6.6. Figur
6.7 viser de fittede relaxationstider sammenholdt med data fra litteraturen
Tid [s]
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Figur 6.6: Et udvalg af normaliserede korrelationsfunktioner for OTP. Lig-
ning (6.1) fittet til den “Langsomme” relaxationsprocess. Fitne er de sorte
solide linier.
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Figur 6.7: Temperaturafhængigheden af relaxationen i OTP. Data for ULR
er angivet med ◁ (fra [24]). Data for -relaxationstid er angivet med ○ ([12]),◻ ([16]), ◇ ([26]) i grå. ○ og ○ i blå og rød viser egne data for fit med henholds-
vis rene eksponentielfunktioner (6.1) og eksponentielfunktioner med dæmpe-
de oscillationer (6.2) til den “hurtige relaxationsprocess”. Fit (igen med lig-
ning (6.1)) til den “Langsomme relaxationsprocess” er vist med ◇ i sort. Den
vertikale linie angiver glasovergangstemperaturen.
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Der er målt både med VV og VH opstilling ved stuetemperatur. Resul-
tatet af målingerne er vist på figur 6.8. Der er ikke nogen korrelation af det
spredte lys ved stuetemperatur for VH opstillingen. Dette peger på at spred-
ningskilden enten har en sfæriske symmetri, der gør, at vi ikke kan se deres
rotationer, eller at der ikke er nogen korrelation i de rotationelle bevægelser.
I litteraturen laves der VH målinger af OTP, hvor de ser en korrelation
af det spredte lys.
Der er en tydelig “spids” i korrelationsfunktionen omkring 3 ⋅ 10−2s. Det-
te er de samme oscillationer som vi har observeret i vores andre målinger.
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Figur 6.8: VV og VH korrelationsfunktioner for OTP. Det ses tydeligt at
der ikke er nogen korrelation i VH delen.
Der ses altså ikke noget tegn på ULR i o-Terphenyl prøven, og relaxationsti-
derne fra målingerne er praktisk taget temperatur-uafhængige. Dette tyder
på, at det vi måler, ikke har noget med væsken at gøre. Vi har spekuleret, at
oscillationerne “overdøver” signalet fra væsken, men har ikke været i stand
til at identificere oprindelsen af disse oscillationer.
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Diffusion af krystalkim?
Ved et uheld kom jeg til at nedkøle o-Terphenyl prøven til 70 K. Prøven
begyndte at sprede lyset ualmindelig effektivt (1-2 mega counts per sekund,
frem for 2-6 kilo counts per sekund), og så mælket ud. Til min overraskelse
så jeg, at der, på trods af prøvens tilstand var et klart signal (kontrast tæt
på 1), og at signalet havde karakteristika af diffusion, selvom prøven var
godt under Tg.
Temperaturen blev hævet til de 262,5 K, som var den temperatur, der op-
rindeligt skulle måles ved i håb om, at prøven ville begynde at opføre sig
almindeligt igen. Temperaturen blev holdt ved 262,5 K i 20 timer, imens jeg
målte i intervallet af 60 minutter. Efter 20 timer var ingen synlig ændring
i prøvens tilstand. Den var stadig mælket og spredte stadig ualmindeligt
kraftigt.
Jeg hævede temperaturen med 7,5 K fra 262,5 til 275 K og målte under
opvarmningen. Efter nogle timer begyndte prøven at miste sit mælkede ud-
seende og at sprede lys “almindeligt”. Korrelationsfunktionen vendte tilbage
til sin almindelig form inklusiv oscillationer.
Da jeg tog prøven ud af kryostaten, var den hverken glasset eller krystalli-
seret. Vores hypotese var, at der var tale om krystalkim, der diffunderede
rundt i prøven. I dette afsnit vil jeg diskutere denne hypotese.
Det var en uventet observation, og undersøgelsen lå ude for fokus af den-
ne rapport, men vi besluttede os for alligevel at se om vi kunne genskabe
fænomenet med følgende fremgangsmetode:
1. o-Terpenhyl prøven blev nedkølet til 200 K, og holdt ved denne tem-
peratur i 24 timer. Prøven så mælket ud.
2. Temperaturen hæves til 275 K, og der målses i intervaller af 30 min.
undervejs.
Databehandlingen er delt op i to dele. Først betragtes de målinger, der
er udført ved 262,5 K. Dernæst behandles de målinger, der er udført efter
et temperaturspring fra 200 K til 275 K.
Først fokuseres på målingerne, der er udført, da prøven ved et uheld blev
nedkølet langt under Tg. Det er interessant, at der, på trods af, at o-
Terpenhyl er nedkølet til godt under Tg, er tegn på diffusion i prøven. Hvis
62
KAPITEL 6. DATABEHANDLING OG DISKUSSION AF
RESULTATER
prøven var glasset, som man ville forvente, da prøven er under Tg, burde al-
le relaxationsprocesser være for langsomme til at dukke op i vores målinger.
For at følge hypotesen til døren, har jeg udregnet korrelationslængden af
krystalkimene for at se om, der er nogle trends. I figur 6.9 er vist 20 på
hinanden efterfølgende målinger ved 262,5 K samt de størrelser, der er ud-
regnet. For at kunne udregne korrelationslængden, følges samme opskrift,
som når man finder den hydrodynamiske radius af SiO2 kugler i vandig
opløsning. Først udregnes q-værdien:
q = 4n

sin(
2
) (6.3)
med  = 532:0 ⋅ 10−9. Brydningsindekset for OTP ved 262,5 K er udregnet
til n = 1;33, ved at bruge formlen [15]:
n = 1;824 − 5;6 ⋅ 10−4 ⋅ T (6.4)
Diffusionskoefficienten udregnes.
D = 1
q2
(6.5)
Hvor  er fået fra de fits, der er vist i figur 6.9a. Med dette udregnes kor-
relationslængden.
 = kBT
6D
(6.6)
Jeg har brugt  = 105;4 (fra [12]) og T = 262;5 K. Resultatet af disse udreg-
ninger er vist på figur 6.9b.
Fra dette kunne man være fristet til at konkludere, at krystalkimene vokser
med tiden. I litteraturen er der andre der har observeret krystalkim i OTP,
der fremkommer pludseligt tæt på Tg. Af denne årsag kaldes diss krystaller
for glaskrystaller. De melder, at krystallerne har en konstant vokse-rate
ved konstant temperatur [33]. Dette er i overensstemmelse med, hvad vi
observerede.
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(a) 20 på hinanden efterfølgende korrelationsfunktioner ved 262,5 K.
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(b) Korrelationslængden for “krystalkim”.
Figur 6.9: Hvis vi antager, at diffusionen skyldes krystalkim giver det an-
ledning til voksende krystalkim. Vokse-raten findes med linært fit til at være
0.0048 nm/time.
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Hvis det betragtes, hvordan korrelationsfunktionen ændrer sig med tiden,
se figur 6.10a, ses det at korrelationsfunktionen vender tilbage til sin almin-
delige form. Oscillationerne vender tilbage, med en frekvens på omkring 20
Hz, som observeret tidligere.
I figur 6.11b er vist korrelationsfunktionen ved 275 grader både for må-
lingen efter opvarmningn og fra vores tidligere eksperiment. Det er tydeligt,
at det er de samme oscillationer, der finder sted.
Hvis spredningen skyldes diffusion, virker det besynderligt at de forsvinder,
når man kommer op over 275 K, eftersom smeltetemperaturen for OTP er
329 K. I såfald ville der være tale om krystaller med en lavere energi, men
det er en meget eksotisk slutning baseret på knap så solidt et fundament.
Alternativt kunne man forestille sig, at der var tale om vandkrystaller.
Siden vand har en smeltetemperatur på 273 K, ville det forklare, hvorfor
krystallerne pludseligt forsvinder omkring 275 Kelvin.
Figur 6.11a viser en en VH måling ved 230 K. Det faktum, at der rent
faktisk er en korrelation for VH målingen, betyder, at der korrelation i de
rotationelle bevægelser i prøven. Hvis man zoomer ind i toppen af korrela-
tionsfunktionen, som vist på den indskudte figur i 6.11a, ser man tydeligt,
at der er endnu en relaxationsprocess. Denne relaxationsprocess er utrolig
hurtig, og det virker meget usandsylingt, at så hurtig en process finder sted
i en væske, der er under Tg.
Det er svært at konkludere noget konkret ud fra denne undersøgelse. Det
er tydeligt, at der sker noget med prøven når den opvarmes til 275 K, efter
nedkøling under Tg, men præcist, hvad man skal tilskrive denne opførsel, er
svært at sige. Der er tegn på, at der kan være tale om diffusion af krystal-
kim der er opstået, da prøven passerede glasovergangstemperaturen, men
hvorfor disse krystaller skulle forsvinde ved 275 K er uklart.
6.1. O-TERPHENYL 65
Tid [s]
φ
(t
)
(a) Opvarmning fra 200 til 275 K.
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(b) Normaliserede korrelationsfunktioner for opvarmningen
Figur 6.10: Opvarmning til 275 K efter nedkøling til 200 K. Hver måling
varer en halv time. 6.10a viser korrelationsfunktionerne, der er målt, og 6.10b
viser de normaliserede korrelationsfunktioner. Det ses, at “spidsen” optræder
igen.
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(a) VH måling af OTP ved 230 K
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φ
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(b) Sammenligning af to målinger af OTP ved 275 K
Figur 6.11: 6.11a viser en VH måling af OTP ved 230 K. Den indskudte
figur zoomer ind på intervallet 1;76 − 1;85, og viser, hvad der ligner, endnu
en relaxationsprocess. 6.11b viser en sammenligning af to korrelationsfunk-
tioner for OTP. Den lysserøde er fra de tidligere målinger i forbindelse med
temperaturafhængigheden af . Den orange er efter opvarmning fra 200K.
Det er tydeligt, at samme oscillation finder sted i begge.
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6.2 Glycerol
Glycerol er en væske med moderat fragilitets indeks (m ≈ 50). Glycerol er
en hydrogen bundet væske. Glasovergangstemperaturen er omkring 185 K
og smelte temperaturen er omkring 291 K [7]. Ifølge litteraturen er der ob-
serveret ULR i glycerol med dielektriske spektroskopi [34].
For at lave prøven er glycerolen opvarmet til 80 grader og filtreret med
et 0:22 m pore for at fjerne eventuelle støvpartikler. Derefter er væsken
kommet i en cylindrisk glas kuvette og flammeforsejlet.
Data fra litteraturen
Data om -relaxationen er fra [9] hvilket er et lysspredningseksperimenter.
Data om ULR er fra [34] hvilket er et dielektriske eksperiment. Hvorvidt
den ultra langsomme relaxation der er obserseres i [34] skyldes FC er uvist.
Temperaturafhængigheden relaxationstiden
Jeg har målt den homodyne korrelationsfunktion ved 7 forskellige tempe-
raturer. Resultatet af disse målinger er præsenteret i figur 6.12a. Igen er
kontrasten højere end man ville forvente. Målingerne fra 270 K og nedef-
ter er udført med den røde laser frem for den grønne, da den grønne laser
begynde at være ustabil. Det er interessant at der ser ud til at være oscil-
lationer mellem 10−2 og 10−1 sek, ligesom i OTP målingerne. Der ser, ved
første øjekast, ikke ud til at være noget systematisk sammenhæng mellem
kontrast, relaxationstid og temperatur.
Fits med ligning (6.1) hvor KWW er inkluderet som fitte parameter, er
præsenteret i figur 6.12b.
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(a) Korrelationsfunktioner for Glycerol.
Tid [s]
φ
(t
)
−
A
B
(b) Normaliserede korrelationsfunktioner.
Figur 6.12: Korrelationsfunktionen for glycerol ved 7 temperaturene.
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De relaxationstider, fittene giver anledning til, er præsenteret og sammen-
lignet med data fra litteraturen i figur 6.13. Værdierne for KWW er præ-
senteret i 6.14. Der findes værdier for KWW , som er fordelt omkring 0.9,
hvilket er betydeligt højere end, hvad man ville forvente, hvis vi observerede
densitetsfluktuationer.
Med en KWW ≈ 1 kan man være fristet til at tro, at der er tale om diffusion
af støvpartikler i prøven, men selv for støvpartikler ville man dog forven-
te en vis temperaturafhængighed, da viskositeten af væsken, de diffunderer
rundt i, ændrer sig drastisk. Dette er ikke, hvad vi observerede.
Egen data
Figur 6.13: Relaxationstiderne fra vores målinger sammenlignet med -
relaxation og ULR data fra litteraturen. Grå ◇ er fra [9] og blå ◇ er fra [34]
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Figur 6.14: Fittede værdier for KWW
Vi ser således heller ingen tegn på ULR i vores glycerol prøve. Relaxations-
tiderne er endnu engang praktisk taget temperatur uafhængige, og er derfor
næppe forbundet med dynamikken i prøven.
Opsamlinge af resultater
Vi har målt den homodyne korrelationsfunktion af o-Terpenhyl ved 18 for-
skellige temperature, og glycerol ved 7 forskellige temperature, for at se om
der en ultra langsom relaxationsprocess, som er blevet rapporteret i litte-
raturen. Vi har ikke været i stand til at reproducere disse observationer.
Vi kan dog ikke på baggrund af vores undersøgelse konkludere, at der ikke
forekommer URL i prøverne, da vi heller ikke er i stand til at reproduce-
re temperaturafhængigheden af -relaxation for hverken o-Terpenhyl eller
glycerol.
Den manglende temperaturafhængighed kan skyldes oscillationerne i korre-
lationsfunktionerne. Vi har ikke været i stand til at finde kilden til oscil-
lationerne og, har derfor i stedet forsøgt at tage højde for oscillationerne i
vores fits, men uden frugtbart resultat.
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Målingerne for glycerol giver ligeledes anledning til temperatur-uafhængige
relaxationstider, hvilket ikke er, hvad der meldes i litteraturen.

Kapitel7
Konklusion
Formålet med projektet var at undersøge, hvorvidt de såkaldte Fischer klyn-
ger er et “ægte” fænomen. For at undersøgge dette forsøgtes det at observere
den ultra langsomme relaxationsprocess, der forklares med FC, i væskerne
o-Terpenhyl og glycerol. Det har ikke været muligt at observere den ultra
langsomme relaxationsprocess. Vi kan dog ikke på baggrund af vores un-
dersøgelse konkludere, at der ikke forekommer URL i prøverne, da vi heller
ikke er i stand til at reproducere temperaturafhængigheden af -relaxation
for hverken o-Terpenhyl eller glycerol.
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Kapitel8
Perspektivering
I dette afsnit vil jeg kort opridse ting, jeg synes, der kunne være interes-
sante at undersøge. Det er en blanding af ting, der omhandler udvidelsen
af forsøgsopstillingen og alternative indgangsvinkler til besvarelsen af pro-
blemformuleringen.
De perspektiver, der omhandler udvidelserne til forsøgsopstillingen, er først
og fremmest rettet mod andre studerende, der synes, at det kunne være
sjovt at bygge videre på forsøgsopstillingen.
8.1 Mindre eksperimentelle udvidelser
Vi har i vores opstilling målt med homodyn detektion. Det kunne være in-
teressant at udvide opstillingen til heterodyn detektion.
Vores eksperiment er kalibreret med SiO2 nanokugler ved stuetemperatur
uden for kryostaten. Dette skyldes, at vi ikke har lavet en vandig opløs-
ning af SiO2 kugler i en beholder, der passede i kryostaten. Siden der er
glasvinduer i kryostaten, der lader lyset komme igennem, burde man have
kalibreringsprøven inde i kryostaten.
På nuværende tidspunkt laves alle temperaturændringer manuelt. Det kun-
ne være fordelagtigt at automatisere denne process. Man kan skrive scripts
til Flexible Correlator, der styrer, hvilke målinger der skal laves hvornår,
men temperaturen styres af en anden enhed. Det burde være muligt at skri-
ve et script der styrer begge dele. Dette ville spare en del tid, da man på
nuværende tidspunkt er begrænset til to, temperature i døgnet.
Man kan se, at temperaturen svinger i toppe af kryostaten. Hvorvidt disse
temperaturoscillationer når helt ned til prøven er usikkert, men usandsyn-
ligt, da oscillationerne vil dæmpes hele vejen ned gennem det resterende
metal mellem toppen af kryostaten og prøven. Dog vil det, under alle om-
stændigheder, være godt med bedre temperaturstabilitet. En måde at opnå
dette er at varierer PDI indstillingerne for temperatur kontrollen.
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Det kunne være interessant at udvide forsøgsopstillingen til at kunne la-
ve dielektriske forsøg samtidig med PCS. Dette vil give mulighed for at
teste gyldigheden af fluktuation-dissipation teoremet direkte.
8.2 Måling af viskositet med nano kugler
Siden vores eksperiment er i stand til at bekræfte den hydrodynamiske ra-
dius af SiO2 kugler, kunne det være interessant at udnytte dette til at finde
temperaturafhængigheden af viskositeten for væsker og derigennem relaxa-
tionstiden. Dette ville man kunne gøre ved at blande kuglerne i væsken,
man er interesseret i at undersøge, og udnytte Einstein-strokes formlen til
at udregne viskositeten.
Denne metode er dog begrænset til polære væsker, da SiO2 er hydrofil,
og derfor nemt kan danne klumper i væsken. Dette ville gøre, at størrelsen
på partiklerne i væsken ikke længere er kendt, og at der ikke længere er tale
om en monodispers opløsning. Man kunne forsøge med glycerol, da dette er
en polær væske.
8.3 Ensemble average og aging
Ved at benytte sig af en 2D CCD detektor har man i princippet en punktde-
tektor for hver pixel. Dette giver mulighed for at indsamle enorme mænger
af data på meget kort tid. Teknikken egner sig derfor til at studerer fæno-
mener, hvis dynamik ændrer sig meget med tiden. Sådanne systemer kaldes
“aging system”, og er udbredte inde for studiet af seje væsker. Det vil der-
for være oplagt at udvide forsøgsopstillingen til at inkludere end 2D CCD
detektor.
8.4 Computersimuleringer af Fischer klynger
Der er fremsat mange teoretiske forklaringer af oprindelsen af de såkaldte
fischer klynger, som er en fortolkning af ULR, der observeres i mange seje
væsker. Det kunne være interessant at undersøge, hvorvidt man observerer
fischer klynger i computersimuleringer.
For at give et konkret eksempel, kunne man vælge modellen, der fremsæt-
tes i [2]. Her forklares, at de såkaldte fischer clusters skyldes eksistens af to
“typer” af molekyler i væsken, “solid-like” og “fluid-like”. Man kunne opstille
et system med sådan to “typer” af molekyler, og se om det giver anledning
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til de samme observationer, som meldes i de eksperimentelle studier af ULR.
For at kunne udføre disse simuleringer, ville man skulle vide (eller gætte)
en masse omkring disse systemer. For eksempel: hvad adskiller de to “typer”
af molekyler? Interagerer de med hinanden gennem forskellige potentialer?
I så fald ville man skulle definere disse potentialer. Dette er bare et eksem-
pel på, hvilken type af udfordringer computersimulering af fænomenologiske
modeller bringer.
8.5 Groning af glaskrystaller
Ved et uheld kom jeg til at nedkøle OTP prøven til omkring 70 K. Jeg ob-
serverede ting, der tyder på, at der opstod krystaller i prøven, der diffunde-
rede rundt. Det kunne være interessant at undersøge dette noget nærmere.
Der er undersøgelser omkring groning af glaskrystaller, men jeg kender ikke
til nogle undersøgelser der, bruger lysspredning til at undersøge, hvordan
krystaller gror.
Der er mange udfordringer forbundet med dette eksperiment. For det første,
vil glaskrystallerne ikke være monodispers, hvilket komplicerer databehand-
lingen en smule. Derudover kræver det en enormt ren prøve, da vand i prøve
også vil krystalisere. Støv i prøven vil ligeledes give anledning til “støj” i
udregningerne af størrelsen af krystallerne.
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